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 走査型電子顕微鏡（Scaning Electron Microscope : SEM）1,2) は、物体に細い電子線（電子
プローブ）を照射したときに発生する二次電子や反射電子をそれぞれの検出器を用いて取
り出し、ブラウン管の上に像を形成して、主として試料の表面形態を観察する装置である。                                   


































































































Fig. 2.1.2  SEM 概要図 
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差 2dsinθ が波長の整数倍 nλ に等しい、つまり 2dsinθ=nλ であれば位相がそろって強め合い
回折が起こす。これをブラッグ条件という。θ をブラッグ角、n を反射の次数という。 














































Fig. 2.2.1 結晶格子による X 線回折 
 
















吸収係数 α を用いて 
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)                       (2.3.2) 









































                                                      ℏω=Eg-(Ea+Ed)+ e
2(πNb)





























































Fig. 2.2 PL 測定系 
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2.3.3 PL 測定系 
























反射率 R の試料に I0の光を入射すると表面で反射がおこるため試料内部を進んだ距離 
における光の強度は次のように表せる。 




厚さ dの試料に入射した光の強度を Iiと透過した光の強度 Itは次式のように書くことができ
る。 
 dIRII i 2exp0
2
0                                          (2.4.2) 
   dIRI t  exp1 0
2
                                         (2.4.3) 
透過率 T とすると 
















                                       (2.4.4) 
よって、反射率 Rと厚さ dが分かっている試料を用いてスルー測定及び透過測定を行えば、

















   dIR  exp1 0
2
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第 3 章 実験方法 
 
3.1 VLS 成長機構について 
 本研究は、ナノワイヤーの成長に VLS 成長機構を利用している。VLS 成長メカニズムを
Fig. 3.1 に示す。具体的には、Si 基板に蒸着されている Au が加熱され Au-Si アロイドット
が形成される。その後、加熱され気化したソースから ZnSe クラスターがキャリアガスによ
り輸送され Au-Si アロイドットに吸収される。ZnSe が過飽和となった Au-Si アロイドット
で相分離が起こり Si 基板へ ZnSe が供給され、Au-Si アロイドットの下に ZnSeが析出する。
これが繰り返され Au-Si アロイドットをキャップとしたワイヤーが成長していくメカニズ




































35 mm、長さ 1200 mm）をあらかじめ電気炉に差し込んでおく。次に細い石英管内（直径
16 mm、長さ 500 mm）にソース、基板を入れ、それを太い石英管内に差し込むという二重
構造になっている。その電気炉の概略図を Fig. 3.2.1 に示す。 
次に太い石英管内に大気中の酸素があると反応して ZnO ができてしまう。それを防ぐた
めに、太い石英管内をロータリーポンプで真空引きを行い高真空にし、その後真空装置を
止め Ar ガスを 1 分間流し、Ar ガスを止め、また真空引きを行い、この作業を３回繰り返す。






























高温側を 1100 ℃、低温側を 700 ℃に設定したときの電気炉内の温度分布を Fig. 3.2.2 に
示す。横軸は電気炉の左端からの距離を示している。高温側、低温側のそれぞれにおいて














3.5  金蒸着 
 洗浄を行った基板に対して金の蒸着を行った。蒸着装置にて真空引きを行い、基板と
蒸着材料を真空構内にセットし 1 ~ 10 Åの膜厚で蒸着した。 
 
















Fig. 3.2.2 電気炉の温度分布 
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3.6 SEM 観察 
 試料の構造観察は FE-SEM (JEOL 製 JSM-6330F) を用いて行った。 
 
3.7 XRD 測定 
 ナノワイヤーの組成を調べるために RINT2100 (Rigaku) を用いた。 
 
3.8 PL 測定 
PL 測定は、He-Cd レーザー (325 nm) (KI3252RE, KIMMON) を励起光源とし測定を行
った。分光器には Monochromator (iHR320, Horiba)、受光器には Photomultiplier (R375, 
Hamamatsu photonics)を用い、分光器の前には He-Cd レーザー325 nm Line をカットするた
めにシャープカットフィルタ (20CGA-335) を置いた。測定系は Fig.2.3  PL 測定系にて
示した通りである。測定は室温大気中とクライオスタットで低温にした状態で行った。 
 
3.9 CL 測定 
 電子線励起の発光を観測するために EPMA (SHIMAZU 製 EPMA-1610) の電子線を利用
して CL 測定を行った 
 
3.10  光吸収測定 
 光吸収測定は、Xenon-lamp (HAMAMATSU) を光源として測定を行った。分光器には
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4.1  はじめに 







 作製条件を Table 4.2.1 に示す。ソースには純度 5N の ZnSe 粉末を使用し、基板には n 型
Si (100)基板を用いた。基板の表面には金属触媒として Au を 10 Å蒸着した。ソース温度は
1000 ℃、基板温度は 800 ℃、キャリアガスとして Ar ガスを 500 sccm 流し、真空ポンプで




ソース ZnSe powder (5N) 
ソース温度 1000 ℃ 
基板 n-Si（100） 
Au 膜厚 10 Å 
作製温度 800℃ 
最高温度保持時間   5, 15, 30, 60 min 
Ar ガス流量 500 sccm 
 
 
作製した試料の SEM画像を Fig. 4.2.1 (a) ~ (d)に示す。最高温度保持時間が、5 minと 15 min
の場合はワイヤー状の結晶が確認でき、30 min と 60 min の場合ではベルト状の結晶になる
ことが観察された。また、5 min の場合におけるワイヤーの径は、50 ~ 800 nm、15 min の場
合は、80 ~ 1000 nm、30 min の場合はベルト状の結晶で、幅 1 ~ 3 μm、60 min の場合は、幅












































Fig. 4.2.1 (a) 最高温度保持時間 5 min 
Fig. 4.2.1 (b) 最高温度保持時間 15 min 
Fig. 4.2 .1 (c) 最高温度保持時間 30 min 





























































ソース ZnSe powder (5N) 
ソース温度 1000℃ 
基板 n-Si（100） 
Au 膜厚 10 Å 
作製温度 750, 800, 850℃ 
最高温度保持時間 30 min 




作製した試料の SEM 画像を Fig. 4.2.2 (a) ~ (c)に示す。作製温度 750℃の場合、ワイヤーの
径が 50 ~ 80 nm の結晶が観察された。作製温度 800℃の場合、ワイヤーの径が 50 ~ 500 nm



















Table 4.2.2 作成条件Ⅱ 






































Fig.4.2.2 (b) 作製温度 800℃ 
Fig.4.2.2 (c) 作製温度 850℃ 




















4.2.3 作製条件Ⅲ (金膜厚による変化) 













作製した試料の SEM 画像を Fig. 4.2.3 (a) ~ (c)に示す。金膜厚 10 Åの場合、ワイヤーの径
が 100 ~ 500 nm の結晶が観察できた。金膜厚 5 Åの場合、ワイヤーの径が 50 ~ 300 nm の結




















ソース ZnSe powder (5N) 
ソース温度 1000℃ 
基板 n-Si（100） 
Au 膜厚 1, 5, 10 Å 
作製温度 800℃ 
最高温度保持時間 1 min 
Ar ガス流量 500 sccm 
Table 4.2.3 作製条件Ⅲ 








































Fig. 4.2.3 (c) 金膜厚 10 Å 
Fig. 4.2.3 (b) 金膜厚 5 Å 

















Fig. 4.2.3 (d) 金膜厚による径の変化 
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4.2.4 作製条件Ⅳ (Ar ガス流量による変化) 












作製した試料の SEM 画像を Fig. 4.2.4 (a) ~ (c)に示す。Fig. 4.2.4 (a) ~ (c)より、ガス流量 
100 sccm の場合、ワイヤーの径が 100 ~ 500 nm の結晶が観察された。ガス流量 300 sccm の
場合、ワイヤーの径が 100 ~ 600 nm の結晶が観察された。ガス流量 500 sccm の場合、ワイ




















ソース ZnSe powder (5N) 
ソース温度 1000℃ 
基板 n-Si（100） 
Au 膜厚 10 Å 
作製温度 800℃ 
最高温度保持時間 1 min 
Ar ガス流量 100, 300, 500 sccm 
Table 4.2.4 作製条件Ⅳ 







































Fig. 4.2.4 (b) ガス流量 300 sccm 
Fig. 4.2.4 (c) ガス流量 500 sccm 
Fig. 4.2.4 (d) ガス流量による変化 




















4.2.5 作製条件Ⅴ (石英基板) 














作製した試料の SEM 画像を Fig. 4.2.5 (a), (b)に示す。Fig. 4.2.5 (a)は、作製温度 800℃の場合
の SEM 画像である。ワイヤーの径が、100 ~ 500 nm の結晶が観察できた。Fig. 4.2.5 (b)は、



















ソース ZnSe powder (5N) 
ソース温度 1000℃ 
基板 n-Si（100） 
Au 膜厚 5 Å 
作製温度 750, 800℃ 
最高温度保持時間 1 min 
Ar ガス流量 500 sccm 
Table 4.2.5 作製条件Ⅴ 






























Fig. 4.2.5 (b) 作製温度 750℃ 
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4.3 光学測定 (Si 基板) 
4.3.1 XRD 測定, 低温 PL 測定Ⅰ 
 Table 4.3.1 の条件で作製した試料について XRD 測定、低温 PL 測定を行った。その場合の
SEM 画像を Fig. 4.3.1 (a)に示す。結晶はベルト状の結晶になっており、ベルトの幅が 





















Fig. 4.3.1 (a)の結晶に対して XRD 測定を行った結果を Fig. 4.3.1 (b)に示す。ZnSe の PDF
とピーク位置が一致しており、成長した結晶は ZnSe であることが確認できる。また、空気
中で結晶成長が行われると ZnO が混在してしまう。そこで、ZnO の混在がないことを確認
するため ZnO の PDF とも比較を行っている。ZnO が混在していないことが確認できる。ま







ソース ZnSe powder (5N) 
ソース温度 1000℃ 
基板 n-Si（100） 
Au 膜厚 10 Å 
作製温度  800℃ 
最高温度保持時間 30 min 
Ar ガス流量 500 sccm 
Table 4.3.1 作製条件 





























 Fig. 4.3.1 (a)の試料に対して低温 PL 測定を行った結果を Fig. 4.3.1 (c)に示す。測定時、試
料にレーザーを当てると目視で黄色の発光が観測された。また、10 K の場合の PL 測定結果
の発光起因に関しては、~2.80 eV に自由励起子(Fx)による発光のピーク、~2.78 eV に中性ド
ナー束縛励起子(I₂)による発光のピーク、~2.75 eV に Zn vacancy による束縛励起子(I₁)によ
る発光のピーク、~2.72 eV, ~2.68 eV, ~2.65 eV に I₁のフォノンレプリカ(I₁-nLO)が観測された。 




































































Fig. 4.3.1 (c) 低温 PL 測定結果 
Fig. 4.3.1 (d) 低温 PL 測定結果 (10 K) 
Cu-red 
Cu-green 
   

























































 Fig. 4.3.1 (e)は Fig.4.3.1 (c)の PL 測定結果、T=10 K でのスペクトルに対してガウシアンフ
ィッティングを行った。フィッティング結果から 2.717、2.725、2.745、2.748、2.759、2.775、




































Fig. 4.3.1 (e) 低温 PL 測定結果 (10 K) 
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4.3.2 XRD 測定, 低温 PL 測定Ⅱ 
Table 4.3.2 の条件で作製した試料について XRD 測定、低温 PL 測定を行った。その場合の
SEM 画像を Fig. 4.3.2 (a)に示す。結晶はワイヤー状の結晶になっており、ワイヤーの径が






















Fig. 4.3.2 (a)の結晶に対して XRD 測定を行った結果を Fig. 4.3.2 (b)に示す。ZnSe の PDF
とピーク位置が一致しており、成長した結晶は ZnSe であることが確認できる。また、Fig. 
4.3.1 (b)と同様に ZnO の PDFとも比較を行っている。ZnO の混在がないことが確認できる。








ソース ZnSe powder (5N) 
ソース温度 1000℃ 
基板 n-Si（100） 
Au 膜厚 10 Å 
作製温度  800℃ 
最高温度保持時間 5 min 
Ar ガス流量 500 sccm 
Table 4.3.2 作製条件 



























Fig. 4.3.2 (a)の試料に対して低温 PL 測定を行った結果を Fig. 4.3.2 (c)に示す。測定時、試
料にレーザーを当てると目視で黄色の発光が観測された。また、発光起因に関しては、~2.80 
eV に自由励起子(Fx)による発光のピーク、~2.78 eV に中性ドナー束縛励起子(I₂)による発光
のピーク、~2.75 eV に Zn vacancy による束縛励起子(I₁)による発光のピーク、~2.72 eV, ~2.68 
eV, ~2.65 eV に I₁のフォノンレプリカ(I₁-nLO)が観測された。Fig. 4.3.1 (c)の低温 PL 測定結
果とほぼ同様なデータが得られた。 





































































Fig. 4.3.2 (c) 低温 PL 測定結果 
sokute 
Fig. 4.3.2 (d) 低温 PL 測定結果 (10 K) 


























































Fig. 4.3.2 (e)は Fig.4.3.2 (c)の PL 測定結果、T=10 K でのスペクトルに対してガウシアンフ
ィッティングを行った。フィッティング結果から 2.717、2.726、2.746、2.750、2.759、2.774、






















































Fig. 4.3.2 (e) 低温 PL 測定結果 (10 K) 
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4.3.3 XRD 測定, 低温 PL 測定Ⅲ 
Table 4.3.3 の条件で作製した試料について XRD 測定、低温 PL 測定を行った。その時 SEM























Fig. 4.3.3 (a)の結晶に対して XRD 測定を行った結果を Fig. 4.3.3 (b)に示す。ZnSe の PDF
とピーク位置が一致しており、成長した結晶は ZnSe であることが確認できる。また、ZnO









ソース ZnSe powder (5N) 
ソース温度 1000℃ 
基板 n-Si（100） 
Au 膜厚 10Å 
作製温度  800℃ 
最高温度保持時間 1 min 
Ar ガス流量 500 sccm 
Table 4.3.3 作製条件 

























Fig. 4.3.3 (a)の試料に対して低温 PL 測定を行った結果を Fig. 4.3.3 (c)に示す。測定時には
試料にレーザーを当てると目視で青白い発光が観測された。また、発光起因に関しては、
~2.80 eV に自由励起子(Fx)による発光のピーク、~2.79 eV に中性ドナー束縛励起（I₂）によ
る発光のピーク、~2.78 eV に Zn vacancy による束縛励起子(I₁)による発光のピーク、~2.71 eV
に DsAP による発光のピーク、~2.69 eV に DdAP による発光のピークとそのフォノンレプリ
カが観測された。 
 Fig. 4.3.3 (d)は、測定範囲が 1.5 eV~2.85 eV の場合の、10K の PL 測定結果である。Fig. 




































































































𝐷𝑠𝐴𝑃 − 1𝐿𝑂 
𝐷𝑠𝐴𝑃 − 2𝐿𝑂 




Fig. 4.3.3 (c) 低温 PL 測定結果 
Fig. 4.3.3 (d) 低温 PL 測定結果 (10 K) 





















𝐷𝑑 𝐴𝑃 − 2𝐿𝑂 
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n                                      (4.3.1) 
Inは、n 個フォノンを放出するフォノンレプリカの発光強度。S はフォノンと励起子の相互
作用を表す指標となっている。S が大きくなるほど小さい結晶となる論理式である。 
I2の S が 1.51 となり、D
S





























Fig. 4.3.3 (e) 低温 PL 測定結果 (10 K) 






















𝐷𝑑 𝐴𝑃 𝐷𝑠𝐴𝑃 
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4.3.4  XRD 測定, 低温 PL 測定Ⅳ 
 Table 4.3.4 の条件で作製した試料について XRD 測定、低温 PL 測定を行った。その場合
の SEM 画像を Fig. 4.3.4 (a)に示す。結晶はワイヤー状の結晶になっており、ワイヤーの径























Fig. 4.3.4 (a)の結晶に対して XRD 測定を行った結果を Fig. 4.3.4 (b)に示す。ZnSe の PDF
とピーク位置が一致しており、成長した結晶は ZnSe であることが確認できる。また、ZnO








ソース ZnSe powder (5N) 
ソース温度 1000℃ 
基板 n-Si（100） 
Au 膜厚 10 Å 
作製温度  800℃ 
最高温度保持時間 1 min 
Ar ガス流量 500 sccm 
Table 4.3.4 作製条件 


























Fig. 4.3.4 (a)の試料に対して低温 PL 測定を行った結果を Fig. 4.3.4 (c)に示す。測定時、試
料にレーザーを当てると目視で青白い発光が観測された。また、発光起因に関しては、~2.80 
eV に自由励起子(Fx)による発光のピーク、~2.79 eV に中性ドナー束縛励起（I₂）による発光
のピーク、~2.78 eV に Zn vacancy による束縛励起子(I₁)による発光のピーク、~2.71 eV に
D
s
AP による発光のピーク、~2.69 eV に DdAP による発光のピークとそのフォノンレプリカ
が観測された。 
 Fig. 4.3.4 (d)は、10 K の時の 1.5 eV~2.85 eV の時の、PL 測定結果である。Fig. 4.3.1(d)と

































































Fig. 4.3.4 (c) 低温 PL 測定結果 
Fig. 4.3.4 (d) 低温 PL 測定結果 (10 K) 
I₁ 






























𝐷𝑠𝐴𝑃 − 1𝐿𝑂 
𝐷𝑑 𝐴𝑃 − 1𝐿𝑂 
𝐷𝑠𝐴𝑃 − 2𝐿𝑂 
𝐷𝑑 𝐴𝑃 − 2𝐿𝑂 
I₂ 
Fx 


























I2の S が 0.89 となり、D
S
AP の S が 0.71 となり、DdAP の S が 0.69 となった。フォノンレプ


























































4.3.5 CL 測定 
Table 4.3.5 の条件で作製した試料について XRD 測定、CL 測定を行った。その時の SEM

















Fig. 4.3.5 (a)の結晶に対して XRD 測定を行った結果を Fig. 4.3.5 (b)に示す。ZnSe の PDF
とピーク位置が一致しており、成長した結晶は ZnSe であることが確認できる。また、ZnO






ソース ZnSe powder (5N) 
ソース温度 1000℃ 
基板 n-Si（100） 
Au 膜厚 10Å 
作製温度  800℃ 
最高温度保持時間 30 min 
Ar ガス流量 500 sccm 
Table 4.3.5 作製条件 

























Fig. 4.3.5 (c)に示す。測定には EPMA 装置を使用し、EPMA 装置の接眼レンズ部に分光器を
接続して、電子線による発光スペクトルを観察した。 
~2.66 eV に ZnSe のバンド端付近にエキシトンによる発光のピークが観測された。~2.0 eV
付近にブロードなピークが観測でき、フィティング結果より~1.92 eV と~2.17 eV にピークが










Fig.4.3.5 (b) XRD 測定結果 
ZnSe (PDF data)
























































Fig.4.3.5 (c) CL 測定結果 




















4.4  光学測定 (石英基板) 
4.4.1 XRD 測定, 低温 PL 測定 
 Table 4.4.1 の条件で石英基板作製した試料について XRD 測定、低温 PL 測定を行った。そ
の時の SEM 画像を Fig. 4.4.1 (a)に示す。結晶はワイヤー状の結晶になっており、ワイヤー
















Fig. 4.4.1 (b)は Fig. 4.4.1 (a)の結晶についての XRD 測定結果である。ZnSe の PDF とピー
ク位置が一致しており、成長した結晶は ZnSe であることが確認できる。また、ZnO の PDF
とも比較を行った結果、ZnO の混在がないことが確認できる。また、石英基板に作製した





ソース ZnSe powder (5N) 
ソース温度 1000℃ 
基板 n-Si（100） 
Au 膜厚 10Å 
作製温度  800℃ 
最高温度保持時間 1 min 
Ar ガス流量 500 sccm 
Table 4.4.1 作製条件 





















Fig. 4.4.1 (c)は Fig. 4.4.1 (a)の 10 K の時の低温 PL 測定結果である。 























































Fig.4.4.1 (b) XRD 測定結果 




 Fig.4.4.1 (a)で作製した試料に対して 10 K~300 K の間で温度を変化させて光吸収測定を行







この測定において T=300 K での ZnSe のバンドギャップエネルギーがおよそ 2.61 eV である
ことが観測された。温度を下げていくにつれ高エネルギー側にシフトしていき T=10 K では
およそ 2.73 eV となった。およそ 120 meV シフトしたことが観測された。また各温度におけ
るバンドギャップエネルギーをプロットしたものと、パスラーの式の計算結果の比較した
ものを Fig. 4.4.2 (b)に示す。また、計算に使用したパラメーターは Fig.4.4.2 (b)中に示してあ
る。計算結果と実験値を比較した結果一致していることが確認できる。 
Egの温度依存性は以下のパスラーの式でフィッティングを行った。 















































Eg(0) : 2.73 eV 
αp : 0.006 eV/K 
Θp : 200 K 
p : 2.7 
Experiment 
Caluculation 
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第 5 章 結論 
 
ガス輸送気相成長法により ZnSe ナノ結晶を作製し、走査型顕微鏡(FE-SEM)観察、X 線回折
(XRD)測定、フォトルミネッセンス(PL)測定、カソードルミネッセンス(CL)測定、光吸収測
定により、構造的、光学的評価を行った。 
 第 2 章では、SEM、PL 測定、XRD 測定、CL 測定、光吸収測定の基本原理を述べた。 
 第 3 章では、ZnSe ナノ結晶の作製方法を、成長機構と電気炉装置を交え述べた。 
 第 4 章では、本研究で作製したワイヤーについて、構造解析・光学測定した結果を示し
た。まず作製方法に関しては、基板温度、成長時間、金の膜厚、ガス流量を変化させ ZnSe 
ナノ結晶の成長の変化を観察した。作製条件を変えることにより結晶の成長に変化がみら
れ、数 μm のベルト状の結晶から数十 nm の非常に細いワイヤー状の結晶まで作成すること
に成功した。X 線回折測定により混在物のない ZnSe 結晶であることが確認された。PL 測
定では、T=10 K の時、ZnSe のバンド端付近に複数のシャープなピークを観測することに成
功した。CL 測定では、室温で ZnSe のバンド端付近にピークを観測することに成功した。
光吸収測定では、室温でバンドギャップエネルギーが~2.61 eV となり温度を下げていくこと
により高エネルギー側にシフトしていく様子が見られ T=10 Kではバンドギャップエネルギ
ーが~2.73 eV であることが確認され、~120 meV シフトすることが確認された。 
 本研究では、ガス輸送気相成長法により ZnSe ナノワイヤーの作製に成功し、構造と光学
測定の両面からその基礎物性を明らかにすることができた。しかしながら、結晶のサイズ
の均一化・縮小化や再現性の点から結晶の形状へ与える成長条件の影響や最適条件の絞り
込みなどの更なる検証が必要である。 
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